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(£) Procede de preparation de composes du type isocyanates aromattques en phase gazeuse. 



(§7) L'inve.iuon concerne un procede de prepara- 
tion de composes aromatiques substitues par 
au moins deux groupements isocyanates, 
caracterise en ce que Ton met en contact en 
phase gazeuse, au moins un compose (A) 
corrprenant au moins deux fonctions amine 
pri' naire et au moins un motif aromatique avec 
d j phosgene, et en ce que le reacteur, dans 
lequel la mise en contact de ces reactrfs est 
effectuee, est depourvu de mobile d'agitation. 
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La presente invention concerne un procede de 
preparation de composes aromatiques substitues par 
au nons deux groupements isocyanates. Elle 
concerne p<us particulierement un procede de prepa- 
ration de toiuene diisocyanate, ses isomeres seuls ou 
en melange. 

La preparation de composes aromatiques substi- 
tues par un ou plusieurs groupements isocyanates 
par reaction d'amines avec du phosgene en phase 
gazeuse est connue depuis longtemps, bien qu'elle 
n'ait eu de veritable essor que pour la transformation 
d'amines monofonctionnelies. 

A m si. dans la demande de brevet GB 656 726, au 
nom de Monsanto, on a decrit ia phosgenation, en 
phase gazeuse. de monoamines aliphatiques, 
comme la methyiamme ou I'ethylamine, ou de mo- 
noamines aromatiques comme I'aniline. Dependant, 
la reaction d amines polyfonctionnelles avec le phos- 
gene n est pas abordee. 

La demande de brevet GB 1 165 831, au nom 
d'ICI, deem la reaction en phase gazeuse d'amines 
mono- ou poiytonctionnelles aromatiques ou aliphati- 
ques avec le phosgene, en vue de preparer les iso- 
cyanates correspondants, la reaction ayant lieu dans 
un reacteur cylindrique muni d'un mobile d'agitation 
mecanique Un lei procede presente des inconve- 
nients lies a ( utilisation de pieces tournantes de I'agi- 
tateur mecanique, tels que notamment des probie- 
mes d etancheite au niveau de l'axe de rotation, des 
probl ernes d'encrassement et done de blocage du 
mobile d'agitation dus a des sous- produ its de reac- 
tions collants. 

La presente invention a done pour objet un pro- 
cede ne presentant pas les inconvenients precedem- 
ment indioues et concernant la preparation de 
composes aromatiques subsitues par au moins deux 
groupements isocyanates. Le procede selon ('inven- 
tion est caracterise en ce que Ton met en contact, en 
phase gazeuse. au moins un compose (A) compre- 
nant au moins deux fonctions amine primaire et au 
moins un motif aromatique, avec du phosgene, et en 
ce que le reacteur, dans lequel la mise en contact de 
ces reactifs est effectuee, est depourvu de mobile 
d'agitation. 

Le procede de preparation selon I'invention per- 
met done d'obtenir les isocyanates correspondant a 
la transformation des amines precitees sans qu'il soit 
necessaire deffectuer la reaction dans un reacteur 
muni de mobile d'agitation. Ainsi, les reacteurs 
comprenant des mobiles d'agitation, mecaniques 
comme ceux decrits notamment dans la demande de 
brevet GB 1 165 831, ne sont plus necessaires. 

Le procede de preparation selon ('invention va 
maintenant etre decrit plus en details. 

Ainsi qu'il a ete dit plus haut, le procede selon I'in- 
vention comprend la mise en contact, en phase ga- 
zeuse, d'au moins un compose (A) presentant au 
moins deux fonctions amine primaire et au moins un 



motif aromatique, avec du phosgene. 

Selon un mode particulier de realisation de I'in- 
vention, on met en oeuvre le procede en utiiisant au 
moins un compose (A) comprenant au moins deux 
5 fonctions amine primaire et au moins un motif aroma- 
tique en C6-C 14 , de preference en Ce-C 10 , substitue ou 
non par un ou plusieurs radicaux hydrocarbon es, sa- 
tures ou non, lineaires, cycliques ou ramifies en Ct- 
C 10 . 

10 Plus precisement, les radicaux hydrocarbones 

precites, substituant eventuellement lesdits motifs 
aromatiques, peuvent etre choisis parmi les radicaux 
alkyle, aryle, alkyle-aryle etaryle-alkyle en Cj-Cjo, de 
preference en Cf-Ce. 

15 De preference, le compose (A) correspond au 

produit de formule : 

H 2 N-R-NH 2 (1), 
formule (1 ) dans laquelle R represente le motif aroma- 
tique, substitue ou non, decrit ci-dessus. 

20 Selon un mode plus particulier de realisation de 

I'invention, on utilise au moins un compose (A) dans 
lequel le motif R precite est eventuellement substitue 
par un ou plusieurs radicaux alkyle en Cf-Cjo, de pre- 
ference en CVCe- 

25 Comme motif R, on peut notamment citer les 

noyaux benzenique et naphtaI6nique substitues ou 
non par un ou plusieurs radicaux methyle, ethyle, pro- 
pyle, butyle, pentyle, hexyle et/ou leurs isomeres. 
De facon preferee, le procede est mis en oeuvre 

30 en utiiisant au moins un compose (A) choisi parmi la 
toluene diamine, la xylylene diamine, la phenyiene 
diamine ; ces composes pouvant etre utiis&s seuls ou 
en melange, avec ou sans Jeurs isomeres 

Le compose (A), de facon encore plus preferee, 

35 est la toluene diamine. 

D'une maniere generate, le procede selon I'inven- 
tion est realise avec un exces de phosgene variant 
entre 0 et 300 % en mole, rapporte au nombre de 
fonctions amine presentes dans le compose (A). De 

40 preference, on utilise un exces de phosgene variant 
entire 10 et 300 % et plus particulierement variant en- 
tre 1 0 et 200 % en mole, rapporte en nombre de fonc- 
tions amine du compose (A). 

II est a noterque des quantites plus importantes n'ap- 
45 portent rien de plus a la reaction, notamment en ter- 
me de rendement. 

Les reactifs mis en contact dans la reaction selon 
I'invention, e'est-a-dire au moins un compose (A) et le 
phosgene, peuvent etre engages seuls ou en presen- 
so ce d'un gaz vecteur diluant Par gaz vecteur diluant, 
on entend tout gaz diluant et inerte vis-a-vis des reac- 
tifs et des produits de la reaction. Outre les gaz iner- 
tes, comme notamment I'azote, on peut egalement 
utiliser la vapeur d'un solvant servant a diluer le 
55 compose (A) et/ou le phosgene. Le solvant precite 
peut notamment etre choisi parmi le benzene, le xy- 
lene, I'ort hod ichlorobenzene, le monochlorobenze- 
ne. 
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Dans le cas ou le compose (A) est solubilise dans 
un solvant, celui-ci se trouve present, prealablement 
a la mise en contact avec le phosgene, a une concen- 
"tration massique comprise entre 3 et 30 % dans ledit 
solvant. De preference, cette concentration est 
comprise entre 1 0 et 20 %. 

Ainsi qu'ii a ete dit auparavant, la reaction selon 
('invention est realisee dans un reacteur depourvu de 
mobile d'agitation. Par mobile d'agitation, on entend 
classiquement des moyens d'agitation mecaniques 
mobiles. 

La reaction selon I'invention peut etre realisee 
dans tout type de reacteu'/ dont le materiau est 
compatible avec les conditions operatoires. Ainsi, la 
reaction peut etre realisee notamment dans un reac- 
teur dont le materiau est du verre ou de racier, allie 
ou emaille. 

Quant a la forme du reacteur, on effectue de pre- 
ference la reaction selon I'invention dans un reacteur 
tubulaire. bien que d'autres formes ne soient a priori 
pas exclues. 

L' introduction des reactifs peut etre realisee de 
drffecentes manieres. On les introduit, de preference, 
par m^9cuon au moyen d'une buse. Cette buse peut 
e tie. -par exemple, composee de deux tubes concen- 
Ukjuct* inheres Tun dans I'autre formant une partie 
centi ale et une partie annulaire. Le compose (A) et le 
phosgene, eventuellement dilues dans un gaz vec- 
teur. peuvent ainsi etre indifferemment introduits par 
la parue centrale ou la partie annulaire. 

Se*on un mode de mise en oeuvre particulier et 
prefere de ( invention, les reactifs sont introduits dans 
des conditions telles que Ton ait un regime turbulent 
au niveau de la zone de contact desdits reactifs. Tou- 
tefois, on peut noter qu'une introduction des reactifs 
en regime laminaire n'est pas exclue. 

Plus particulierement, le nombre de Reynolds du 
melange des reactifs au niveau de la zone de contact 
est d'au moins 3000, de preference d'au moins 5000 
et plus particulierement d'au moins 8000. 

A titre dexemple, une telle valeur du nombre de 
Reynolds peut se traduire notamment par une vitesse 
du melange gazeux des reactifs introduits comprise 
entre 3 et 15 m/s pour un diametre de tube compris 
entre 2 et 6 mm. Ces faibles vitesses des gaz presen- 
ted l avantage de limiter les phenomenes d'erosion 
du materiau du reacteur. 

Outre la vitesse du melange gazeux des reactifs, 
ce regime turbulent peut etre de meme obtenu avec 
une geometrie particuliere du reacteur comme par 
exemple un etranglement des parois du reacteur ou 
encore avec tout arrangement d'obstacles internes 
statiques, comme les chicanes par exemple. On peut 
aussi envisager de combiner la vitesse du melange 
gazeux des reactifs et la geometrie du reacteur, 
comprenant eventuellement des obstacles internes, 
ou, tout autre moyen connu de I'homme du metier. 

D'une maniere simple et avantageuse, il n'est pas 



necessaire de maintenir le melange dans un regime 
turbulent, une fois realisee la mise en contact des 
reactifs. Ainsi, un ecoulement voisin du type piston 
convient particulierement bien, le taux de conversion 
5 augmentant le long de I'axe du reacteur. De cette ma- 
niere, la vitesse du melange, apres la zone de contact 
et jusqu'a la sortie du reacteur, peut varier de 15 m/s 
a une vitesse aussi faible que 0,5 m/s pour les diame- 
tres precites. 

10 Le temps de sejour des reactifs dans le reacteur 

est, de preference, compris entre 1 el 15 secondes. 
Selon un mode particulier de realisation de ['inven- 
tion, le temps de sejour des reactifs dans le reacteur 
est compris entre 3 et 6 secondes. 

15 II a ete trouve d'une facon surprenante que des 

temps de sejour de cet ordre de grandeur ne dimi- 
nuent pas les rendements de la reaction de phosge- 
nation, malgre le caractere thermosensibie des reac- 
tifs et des produits obtenus. 

20 La temperature a laquelle la reaction de phosge- 

nation selon {'invention est ef fectuee, varie habituel- 
lement entre 250 et 500°C. Plus particulierement la- 
drte temperature de reaction est comprise entre 300 
et 400°C. Par temperature de reaction, on entend la 

25 temperature regnant dans le reacteur. 

Selon un mode de realisation particulier de I'in- 
vention, les reactifs sont prechauffes avant leur mise 
en contact dans le reacteur. Habituellement, la tem- 
perature de prechauffage des reactifs est du meme 

30 ordre de grandeur que celle requise pour effectuer la 
phosgenatton. 

Dans le cas ou le compose (A) est utilise en pre- 
sence d'un solvant, on effectue en general au prea- 
lable la solubilisation, en phase iiquide, dudit reactrf 

35 dans son solvant. Le melange resultant est ensuite 
vaporise a la temperature requise pour la reaction, 
par tout moyen connu de I'homme du metier. 

Le procede selon I'invention peut etre realise in- 
differemment sous pression, a pression reduite ou a 

40 pression atmospherique. A titre d'exemple, la pres- 
sion regnant dans le reacteur peut varier entre 0,5 et 
1 ,5 bar absolus. De preference, on procede a une 
pression voisine de la pression atmospherique. 

Une fois la reaction de phosgenation realisee, les 

45 produits obtenus ainsi que les reactifs n'ayant pas 
reagi sont separes selon toute methode connue de 
Thomme du metier. 

On pourra par exemple separer I'isocyanate pro- 
duit par condensation selective de celui-ci dans un 

so solvant adequat. 

Pour des questions de commodite, ledit solvant 
est de preference choisi de telle sorte que sa tempe- 
rature d'ebullition est superieure a celle de la decom- 
position du chlorure de carbamyte correspondant a 

55 I'isocyanate forme. Choisir un solvant repondant a ce 
critere evite une etape ulterieure de decomposition 
dudit chlorure de carbamyle. 

Par ailleurs, ce meme solvant doit pouvoir, de 
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preference, se condenser a une temperature pour la- 
quell e les prod u its, comme notamment le phosgene 
restant et I'acide chlorhydrique forme, restent a I'etat 
gazeux. 

L'isocyanate recupere est alors purifie, notam- 
ment par distillation. 

En ce qui concerne les produits comme le phos- 
gene ou I'acide chlorhydrique, ceux-ci peuvent etre 
detruits par traitement avec une base telle que la sou- 
de. lis peuvent de meme etre separes par tout moyen 
connu en soi, pour etre ensuite reutilises. 

Par exempie, le phosgene peut etre separe de 
I'acide chlorhydrique par distillation, par adsorption 
dans un solvant a basse temperature, puis recycle 
dans le procede de phosge nation. 

Des exemples concrets mais non limitatrfs de rea- 
lisation de I'invention vont maintenant §tre presentes. 

EXEMPLE 1 

Dans un reacteur tubulaire en inox de 250 cm 3 
(longueur : 60 cm etdiametre : 2,3 cm) chauffe elec- 
triquement & 320°C, on introduit: 

- par la partie central e de I'injecteur, de la 2-4 to- 
luene diamine prechauffee a 320°C et diluee 
dans le I'o-dichlorobenzene avec des debits 
respectifs de 102,5 g/h et 922,5 g/h; 

- par la partie annulaire de I'injecteur, du phos- 
gene gazeux prechauf fe & 320°C avec un debit 
de 515,6 «j/h (soit un exces d'environ 200 % 
molaire par rapport au nombre de fonctions 
amine). 

Le nombre de Reynolds, apres injection, du me- 
lange gazeux *3t de 9000 au niveau de la zone de 
contact (cor responds nt & une vitesse des gaz de 12 
m/s) et de 2600 a la sortie du reacteur (correspondant 
a une vitesse des gaz de 0,5 m/s). 

Le temps de ^.ejour dans le reacteur est de 1 ,8 se- 
condes. 

La pression dans le reacteur est de 1,3 bar.a. et 
la temperature de 320°C. 

Le melange gazeux sortant du reacteur est intro- 
duit dans i ne colonne remplie avec de To-dichloro- 
benzene a 180°C a reflux. Le toluene di-isocyanate 
(eb = 250°C sous 1 bar.a.) est condense et recupere 
en pied de colonne. 

Les incondensables (acide chlorhydrique, phos- 
gene) sont vehicules vers une colonne d'abattage a 
la soude. 

Le rendement en toluene di-isocyanate par rap- 
port d la toluene diamine introduce dans le reacteur 
est c*e 92% avec un taux de transformation de 100%. 

Le taux de residus [residus/(residus + toluene di- 
isocyanate)] mesure par microdistillation est de 7,5%. 

EX EMPLE 2 

Dans un reacteur identique & celui de I'exemple 



1 et chauffe a 320°C, on introduit: 

- par la partie centrale de I'injecteur, 90 g/h de m- 
phenylene diamine et 810 g/h d'o-dichloroben- 
zene vaporises a 320°C; 
5 - par la partie annulaire de I'injecteur, 515,6 g/h 

de phogene gazeux prechauffe a 320°C (soit 
un exces d'environ 200 % molaire par rapport 
au nombre de fonctions amine). 
Le temps de sejour dans le reacteur est de 2 se- 
w condes. 

Les autres conditions operatoires sont par ail- 
leurs identiques a celles de I'exemple 1. 

Le rendement en m-phenylene dlisocyanate est 
de 93% par rapport a la m-phenylene diamine intro- 
15 duite avec un taux de residus de 5,8%. 



Revendications 

20 1/ Procede de preparation de composes aroma- 

tiques substitues par au moins deux groupements iso- 
cyanates, caracterise en ce que Ton met en contact, 
en phase gazeuse, au moins un compose (A) compre- 
nant au moins deux fonctions amine prima ire et au 

25 moins un motif aromatique, avec du phosgene, et en 
ce que le reacteur dans lequel on ef fectue ladite mise 
en contact, est depourvu de mobile d' agitation. 

2/ Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que Ton utilise au moins un compose (A) 

30 comprenant au moins deux fonctions amine primaire 
et au moins un motif aromatique en C 6 -C 14 , de prefe- 
rence en C 6 -C 10 , substitue ou non par un ou plusieurs 
radicaux hydrocarbones, satures ou non, iineaires, 
cycliques ou ramifies en C^C, 0 , de preference en C t - 

35 C 6 . 

3/ Procede selon la revendication precede nte, 
caracterise en ce que Ton utilise au moins un compo- 
se (A) dans lequel le motif aromatique est eventuel- 
lement substitue par un ou plusieurs radicaux hydro- 
40 carbones choisis parmi les radicaux alkyie, aryle, 
alkyle-aryle et aryle-alkyle en C^C Wt de preference 
en Ci-Ce. 

4/ Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que Ton utilise 
45 au moins un compose (A) correspond au produit de 
formuie : 

H 2 N-R-NH 2 (1), 
formuie (1 ) dans laquelle R represente led it motif aro- 
matique. 

so 5/ Procede selon la revendication precedente, 

caracterise en ce que Ton utilise au moins un compo- 
se (A) de formuie (1) dans laquelle R represente un 
motif aromatique en C 6 -C 14 , de preference en C 6 -C 10 , 
substitue ou non par un ou plusieurs radicaux alkyie 

55 en CVC™, et de preference en C^C B . 

6/ Procede selon la revendication precedente, 
caracterise en ce que Ton utilise au moins un compo- 
se (A) choisi parmi la toluene diamine, la xylylene dia- 
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mine et la phenylene diamine seuls ou en melange, 
avec ou sans leurs isomeres. 

71 Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que Ton utilise 
un exces de phosgene variant entre 0 et 300 % en 5 
mole, rapporte au nombre de fonctions amine presen- 
tes dans !e compose (A). 

8/ Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que Ton utilise 
un exc&s en phosgene variant de preference entre 10 10 
a 300% et plus particulierement variant entre 10 et 
200 % en mole, rapporte au nombre de moies de fonc- 
tions amines presentes dans le compost (A). 

9/ Precede selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que Ton utilise 15 
au moins un compose (A) et/ou le phosgene, seuls ou 
en presence d un gaz vecteur diluant 

10/ Procede selon la revendication pr6c£dente, 
caracterise en ce que Ton utilise le ou les composes 
(A) avec une concentration massique comprise entre 20 
3 et 30%, de preference entre 10 et 20%, dans ledit 
solvant. 

11/ Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que I'on utilise 
un reacteur de forme tubuiaire. 25 

12/ Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cation s precedentes, caracterise en ce que Ton intro- 
duit les reactifs, eventuellement dilu6s, dans des 
conditions telles que Ton ait un regime turbulent au ni- 
veau de la zone de contact desdits reactifs. 30 

13/ Procede selon la revendication pr6cedente, 
caracterise en ce que Ton introduit les reactifs pr6ci- 
tes dans des conditions telles que le nombre de Rey- 
nolds du melange des reactifs au niveau de la zone 
de contact, est d'au moins 3000, de preference d'au 35 
moins 5000, et plus particulierement d'au moins 
8000. 

14/ Procede selon la revendication precede nte, 
caracterise en ce que Ton introduit les reactifs dans 
des conditions telles que la vitesse du melange ga- 40 
zeux des reactifs introduits est comprise entre 3 et 15 
m/s pour un diametre de tube du reacteur compris en- 
tre 2 et 6 mm. 

15/ Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations 1 a 11 caracterise en ce que Ton introduit les 45 
reactifs, eventuellement dilues, dans des conditions 
telles que Ton ait un regime laminaire au niveau de la 
zone de contact desdits reactifs. 

16/ Precede selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que Ton so 
confere au melange des gaz obtenu apres la mise en 
contact des reactifs, un ecoulement voisin du type 
piston. 

17/ Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que le temps 55 
de sejour des reactifs dans le reacteur est compris en- 
tre 1 et 1 5 secondes, de preference compris entre 3 
et 6 secondes. 
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18/ Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que Ton effec- 
tue la mise en contact des reactifs a une temperature 
comprise entre 250 et 500°C, plus particulierement a 
une temperature comprise entre 300 et 400°C. 

19/ Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre ledit procede k une pression voisine de la 
pression atmospherique. 

20/ Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que Ton sepa- 
re le compose aromatique substitue par au moins 
deux groupements isocyanates, obtenu par le proce- 
de selon I'une quelconque des revendications prece- 
dentes, par condensation selective de celui-ci dans 
un solvant dont la temperature d'ebullition est supe- 
rieure a la temperature de decomposition du chlorure 
de carbamyle correspondant au compose aromatique 
pr6cit6. 
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